




Meso-ionic Compounds (n) 
Synthesis of 4-Aryl substituted 3-(3-pyridyl) sydnones 
Takuya HORI， Goro Y ASUDA， Sinichi INOUE and Nobuyoshi ASAI 
要 旨 photochromicとして知られる 3-(3ー ピリジル)シドノンの一連の 4-(P-置換フェニJレ)誘導
体として.CIV.) 3-(3ーピリジル)-4-(Pークロルフェニル)シドノン， CIVb) 3-(3ーピリジJレ)-4-(P-トリル)
シドノン， CIV c) 3-(3-ピリジル)-4-(PーニトロフェニJレ)シドノン， CIV d) 3-(3-ピリジJレ)-4-(P-アミノ
フェニル)シドノン， CIV.) 3-(3-ピリジル)-4一白一(アセトアミド)フェニル〕シドノンの合成を行なっ
























ル)シドノン， CIVb) 3-(3ー ピリジル)-4-(p-トリル)
シドノンを合成した.
合成経路2:シドノン CV)吾発煙硝酸によりニトロ
化し， CIV c) 3-(3ー ピリジル)-4-(ρーニトロフェニル)
シドノンを合成した.さらにIVcを鉄と酢酸を用いて還
元し， CIVd) 3-(3ーピリジル)-4-(P-アミノフェニル)シ
















74 堀 卓也*1， 安田伍朗キ1， 井上真一本1， 浅井信好*1
合成経路 1。NH26+ KCN 自aHSO与QNH510RAQNH252?
地吋-gPR..89.旦→ ??
IVab 
α; R= Cl J b ; R = C H3 
合成経路 2
。;川30{; NO Fe 
20/oAcOH 
v IVc 




IVb R~ -CH， 
IVc R~ -N02 
IVd R~ -NH2 
IVe R= -NHCOCH， 
られないためで，原料としてシドノンVを用い発煙硝酸
により _50Cでニトロイじを行なった.ニトロ化反応によ




ろう.なおニトロ化反応は， A)濃硝酸一酢酸 (1:1)， 
。「同CトR
メソイオン系化合物 (2) 3-(3-ピリジJレ)シドノン誘導体の合成 75 








uv入1:? I R!) NM関2)
mμ(Iog εmax) cm-I solvent 3) M十(m/e o 
IVa 
254(4.09) 1750 7. 60~9. 15 (mヲ 4，Py) 273 
351 (4.02) 7.35 (s， 4， C6H4) A 
IVb 251(3.90) 1745 
7.50~9.05 (mヲ 4，Py) 
7.22 (5， 4， C6H4) A 253 341(3.79) 2.64 (S， 3ヲ CH3)
1760 
262 (3.85) IVc 1520 7.55~9.02 (m， PyとC6H4が重複)呂 284 
362(4.23) 1353 
856 
266 (4.12) 3425 7.35~9.05 (m， 4ヲ Py)3342 IVd 
378(3.83) 1325 6.65~7.15 (m， 4， CG!-l4) C 254 
1735 5.35 (broadS， 2， NH2) ~J__~ 269 (3.94)常 3300 IVe 1720 351(3.83) 1678 




族環系の吸収は， 340mμ と報告されており， IVbでは
341mμ に現われたが IVdが 378mμ にまで長波長シ
フトしているのは注目される.

















































メソイオン系化合物 (2) 3-(3-ピリジル)シドノン誘導体の合成 77 
10 8 6 し7 9 5 3 o b 2 
60 Hz 
215 
図4 Nbの NMR スペクトル
分析計 RMU-6型により測定した.100 
CYJ5PCl 
% 50 78 ? ?
I ??
200 50 100 
IVaム何~CI二12222
~Ñ=CÔCI 竺竺己山十































78 堀卓 也*1， 安田伍朗*1， 井上真一*1， 浅井信好*1
4.2.3 N ニトロソ N-(3-ピリジル)ー ρクロルフ
ェニルグリシン Cilla)











Cill.) 1.09 (0.003mol)と無水酢酸 201ltを室温で
2時間かきまぜた後，50'Cで 5分間加熱した.ついで，
無水酢酸を N2気下で減圧留去し，油状残主主l乙エタノ-
Jレー 水 (1: 1)を加えてしばらく放置すると p 結晶化し
た.結晶を1戸取し，エタノールで、洗浄後，エタノールか
ら再結品して，淡黄緑色板状結晶， mp141 ~ 2'Cの
CIV.) 0.609 (収率64%)を得た.
分析値 C57.25%， H2.78%， N15.13~杉
C13HsN302Clとしての
計算値 C57.14弘 H2 90%， N 15.38~杉
4.3. 3-( 3 ピリジル)-4一(pー トリル)シドノ 1ン
CIVb) 
4.3.1 ρー トリルー (3 ピリジルアミノ)アセトニトリ
ル (h)
亜硫酸水素ナトリウム 5.59(0. 052mol) ， 3ーアミノ
ピリジン59(0. 047mol) ， p トリルアルデヒド 5.69 
(0.047mol)，シアン化カリウム 3.679 (0.056mol) 
を使用し， 4.2.1と同様の操作径行なった.淡黄色針状
結晶， mp 145.5~6.50C の(It) 8.259(収率7896)を
得た.
4.3.2 N-( 3ー ピリジル)-p-トリルグリシン塩酸塩
Cll b) 
C 1 b)59 (0.022mol)を濃塩酸50mtK溶かし， 2.5 
H寺岡還流した.冷却後，結晶を?戸取し，浪塩酸で洗浄し




Cllb) 3.79 (0. 014mol) ，亜硝酸ナトリウム1.19
(O，016mol)，水40mtを使用し1 4.2.3と同様の操作を









分析値 C66.34%， H 4.17%， N16. 59~ぢ
C14HllN302としての







ーJレー 水 (2: 1)から再結晶して，黄色針状結晶， mp 
162~3 oCの (Nc)1.29 (収率52%)を得た.
分析値 C55.03%，H2.57%， N19目71%
C13H8N404としての
計算値 C54.93%， H2.83%， N19.71% 
4.5 3-(3 ピリジル)-4 -(ρーアミノフェニル)シド
ノン CNd)







して， 降黄色幸ト状結品， mp 194.5~60C の CN d) 1.4 
9 (収率45%)を得た.
分析値 C61.28%， H3.80%， N21.96% 
C13H10N402としての
計算値 C61.14%， H3.96%， N22.04% 
4.6 3←( 3ピリジル)-4ー 〔β(アセトアミド)フェ
ニルコシドノン (Ne)
(Nd) 0.29 (O.OOlmol)を無水酢酸1.571l， 酢酸
5meの混合液に溶解し， 800Cで20分間かきませナこ.溶媒
を N2気下減圧留去し，il白状残澄にエタノーJレ2，3滴
加えると結晶化した.結品を i戸取し， エタノーJレー 水
(1: 1)から再結晶して，黄色結晶， mp 242~4'C の
メソイオン系化合物 (2) 3-(3ー ピリジJレ)シドノン誘導体の合成 79 
CIVe) 0.199 (収率82%)を得た.
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